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Beschreibung 

Borarme Nd-Fe-B-Legierung und Verfahren zur Herstellung von 
Dauermagneten aus dieser Legierung 

5 

Die Erfindung betrifft eine Legierung auf der Basis von we- 
nigstens einer Seltenen Erde, wenigstens einem Ubergangsme- 
tall und Bor sowie ein Verfahren zur Herstellung von Dauerma- 
gneten aus dieser Legierung. 

0 

Derartige Legierungen und Verfahren zur Herstellung von Dau- 
ermagneten aus dieser Legierung sind aus der EP-A-0 124 655 
bekannt . In dem bekannten Verfahren wird zunachst eine Legie- 
rung auf der Basis von Neodym, Eisen und Bor erschmolzen . Die 
5 Legierung wird zu einem Schmelzblock abgegossen, der an- 

schliej?>end zu Pulver zerkleinert wird. Aus dem Pulver werden 
im Magnetfeld Rohlinge gepreiSt, die schlieiSlich gesintert 
werden . 

0 Fur viele Anwendungen von Nd-Fe-B-Dauermagneten, insbesondere 
in Motoren und Antrieben aller Art, ist die Koerzi tivf eld- 
starke H^j bei ISO^C entscheidend fur die Qualitat des Dauer- 
magneten. Bei geringer Gegenf eldbelastung muE die Koerzitiv- 

feldstarke H^j bei 150°C mindestens 4,5 kOe, besser mehr als 
5 5 kOe betragen. Bei hoher Gegenf eldbelastung sind sogar Werte 
oberhalb von 13 kOe bei 150°C gef ordert . Neben der hohen Ko- 
erzi tivf elds tarke H^j sollen solche Magnete auch eine mog- 
lichst hohe Remanenz B^^ aufweisen. Beispielsweise soli die 
Remanenz B^ von Nd-Fe-B-Dauermagneten , die bei 150^0 eine Ko- 
0 erzitivf eldstarke H^^j im Bereich von 4,5 kOe aufweisen, bei 
Raumtemperatur mindestens 1,2 9 T, besser jedoch mehr als 
1,35 T betragen. 

Fiir Motoranwendungen ist auSerdem gef ordert, dag der rever- 
5 sible Temperaturkoef f izient der Remanenz TK (B^-) im Tempera- 
turbereich von 20°C bis 150°C besser als -0,11 %/K sein soli. 
Zusatzlich sollen derartige Dauermagnete eine moglichst gute 
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Korrosionsbestandigkeit aufweisen, uxr, aufwendiga und teuere 
Beschxchtungen abe.flussi, .u .achen. s. wi.d zu. BeispLT 
Z ll lust von unbeschichteten Ma^neten 

sogenannten HAST-Test nach zehn Tagen Kleiner als 1 ™/c,„> 
-xn soil. I. HAST-Test warden die Dauer^agnete bei ein« 
Te.peratur von WO-C und einer relativen Luf tf euchtigKeit von 
95 % einem Druck von 2,7 bar ausgesetzc. 

Diese Anforderungen werden von herkSnMlichen Nd-Fe-B-Dauer 
magneten nicht erfullt. 
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Ausgehend von drese. stand der Technic ll.gt der Erfindung 
dxe Aufgabe zugrunde, eine Legierung far Dauerxoagnete auf der 
Basrs wen.gstens einer Seltenen Erde, wenigstens eines Ober! 
gangs^etalls und Bor 3u sc.a«en. die bei gleicber He Jen! 
Br e.ne hohere Koerzitivf eldst.rke H„ als herkSn^liche Le- 
g.erungen aufweist sowie Ober einen niedrigen Te.peraturkoe- 
fizient dar Remanenz verfQgt und korrosionsbestSndig ist. 

Diese Aufgabe „ird erf indungsger„aE durch eine Legiarung .it 
den Anspruch 1 angegebenen Merkn>alen gel6st . 

Herk«™,liche Nd-Pe-B-Legierungen besteben i. wesantlichen aus 

s ungT; '^r"-"-^-'^- ^-'^-e .it der Zusa„en- 
setzung NdjFei^e, der un^agnetischen n-Phase .it der Zusan,- 
mensetzung Nd^.^Ke^B, und der un.agnetischen Zwickelphase die 
nabezu ausschlieSlicb aus Nd besteht. Die Nd-rei.he Lickel 
Phase trennt die K5rner dar <p-Phase .agnetisch voneinander 
was erne hohe Koerzitivfeldst.rke H., zur Polge bat. ITl'u 

I T Z "-a^-etisohen ^-Phase die weichxnagneti- 

he «d,Fe,, Pbase bildat, wodurcb sich die KoerzitrvLld- 
m Te\ lL Anders als bai berk»,™iichen 

stelL" r -findungsge.as herge- 

stellten Legierungen bei. Unterschreiten eines kritischen B 
Gsha ts an stelle der u..ag„etiscbe„ n-Phase nicbt" f L 
d.a Koerzrtivfeldstarke schadUche Nd^Fe^-Phase, sondern 



zunachst eine Reihe von unmagnetischen Ga-haltigen Phasen. 
Diese Ga-haltigen Phasen tragen im Gegensatz zur ferromagne- 
tischen Nd2Fei7-Phase zur magnetischen Entkopplung der Korner 
der (p-Phase bei, wodurch sich die Koerzitivf eldstarke H^j und 
auch die Tempera turabhangigkeit der Legierung verbessert. 

Der Erfindung liegt ferner die Aufgabe zugrunde, ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Dauermagneten aus dieser Legierung 
anzugeben . 

Diese Aufgabe wird er f indungsgema& durch ein Verfahren mit 
den im Anspruch 6 angegebenen Merkmalen gelost. 

Bei geschickter Temperaturf iihrung konnen besonders hohe Werte 
fur die Koerzitivf elds tarke H^j erzielt werden . Hervorzuheben 
ist dabei, daS insbesondere bei schneller Abklihlung besonders 
gute Werte fur die Koerzitivf eldstarke H^j erreicht werden. 
Eine schnelle Abkiihlung ist jedoch gleichbedeutend mit einer 
effektiven Nutzung der Of en. Dagegen konnen bei langsamer 
Kuhlung auch groSe Dauermagnetteile hergestellt werden, ohne 
daiS sich in den Dauermagnetteilen Abkiihlrisse bilden und sich 
die Koerzitivf eldstarke H^j wesentlich verringert . 

Nachfolgend wird die Erfindung naher anhand der beigefugten 
Zeichnung erlautert . Es zeigen: 

Figur 1 einen Ausschnitt aus einem Phasendiagramm fur 
Nd-Fe-B-Dauermagnete ; 

Figur 2 eine Darstellung des Zusammenhangs zwischen Remanenz 
und Koerzitivf eldstarke H^j fur verschiedene 
Nd-Fe-B-Dauermagnete; 

Figur 3 ein Diagramm mit der Temperaturf uhrung beim Sintern 
und Anlassen; 



Figur 4 



ein weiteres Diagramm mit einer weiteren moglichen 
Temperaturf iihrung beim Sintern und Anlassen; 



Figur 5 eine Darstellung, aus der die Abhangigkeit der Koer- 
zitivf eldstarke H^j von der Art der Temperaturf uh- 
rung beim Sintern und Anlassen ersichtlich ist; 

Figur 6 ein Diagramm, aus dem die Abhangigkeit der Remanenz 
B;j- vom effektiven Gehalt an Bor und Seltenen Erden 
hervorgeht ; 



Figur 7 eine Darstellung, die die Abhangigkeit der Koerzi- 

tivf eldstarke H^j bei 150°C vom effektiven Gehalt an 
Bor und Seltenen Erden bei langsamem Abkuhlen zeigt; 

Figur 8 eine Darstellung, die die Abhangigkeit des Tempera- 
turkoef f izienten der Koerzitivf eldstarke TP:(Hcj) vom 
effektiven Gehalt an Bor und Seltenen Erden bei 
langsamem Abkuhlen darstellt; 



Figur 9 eine Darstellung, die die Abhangigkeit der Koerzi- 
tivf eldstarke Hcj bei 150°C vom effektiven Gehalt an 
Bor und Seltenen Erden beim schnellen Abkuhlen 
zeigt; und 



Figur 10 eine Darstellung, die die Abhangigkeit des Tempera- 
turkoeff izienten TK(Hcj) der Koerzitivf eldstarke H^j 
vom effektiven Gehalt an Bor und Seltenen Erden bei 
schneller Kiihlung darstellt. 

Figur 1 ist ein Phasendiagramm, das die Zusammenset zung einer 
Nd-Fe-B-Legierung in Abhangigkeit vom effektiven Gehalt an 
Bor und Seltenen Erden zeigt. Das fur die Anwendung als Dau- 
ermagnet geeignete Gefuge tritt vor allem innerhalb eines 
Phasendreiecks 1 auf. Innerhalb dieses Phasendreiecks 1 be- 
steht die Legierung aus hartmagnetischen Kornern der (p-Phase 
mit der Zusammensetzung Nd2Fei4B, sowie aus Kornern der unma- 



gnetischen r|-Phase mit der Zusammensetzung Ndi^2^^4S4 der 
unmagnetischen Zwickelphase, die nahezu ausschlieSlich aus Nd 
besteht. Die Nd-reiche Zwickelphase trennt die Korner der (p- 
Phase magnetisch voreinander, was notv/endig ist, um eine hohe 
Koerzi tivf eldstarke Uqj zu erzielen. 

Um beurteilen zu konnen, ob eine bestimmte Zusammensetzung 
der Legierung innerhalb oder auSerhalb des Phasendreiecks 1 
liegt, ist es zunachst notwendig, den Gehalt an Seltenen Er- 
den und Bor beziiglich der Verunreinigungen zu korrigieren, da 
ein Teil des Nd in der Form von Nd-Oxiden, Nd-Nickelkarbiden 
und Nd-Nitriden gebunden ist. Der effektive Gehalt an Selte- 
nen Erden [SEJ^ff und der effektive Gehalt an Bor [BJ^ff er- 
gibt sich aus folgenden Formeln: 

[BE] ef f - ( [SE] - [ASE] ) f, 
[Bleff - [B]f, 

wobei [SE] und [B] jeweils die Gewichtsanteile an Seltenen 
Erden und Bor sind. [ASE] ist der Anteil an Seltenen Erden, 
der in den Verbindungen Nd203, Nd2C0 und NdN gebunden ist. 
f ist ein Normierungsf aktor : 

[A SE] = 5,993 [0] + 16,05[C] + 10,30[N] 

f = 100 / ([100 - [A SE] - [O] - [C] - [N] ) . 

[0] , [C] und [N] sind dabei die Gewichtsanteile von O, C und 
N. In den genannten Formeln sind alle Angaben Konzentrati- 
onsangaben in Gew.%. 

Der effektive Gehalt an Seltenen Erden und Bor beeinfluE>t den 
Aufbau des Gefiiges. Im Punkt r| des Phasendreiecks 1 liegt das 
Gefuge nahezu ausschlieSlich in Form der r|-Phase vor. Im 
Punkt (p des Phasendreicks 1 ist die Legierung in der cp-Phase, 
wahrend sie im Punkt SE im wesentlichen aus der Nd-reichen 
Zwickelphase besteht. Der Anteil an der r|-Phase kann im Prin- 
zip beliebig klein sein. Bei einem zu geringen Bor-Gehalt be- 
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steht jedoch die Gefahr d^f? • 
-hen .-Phase .ie ^.ic^^^nlZlZT'' 

Die Zusa^rnensetzung der Nd-Fe r „ " ""^""^^ «duzlert. 
herxa^ucherweise ™er so gew^hirTr"' folg. 

Die Werte fUr die je„ein„ ! "'^'^halb der Konode 2 liegt. 

i si„d in .ajiTri^::::::." — ^i 




Mr viele Anwendungen von Nd-Fe-B n»„= 

in Motoren und Antriaben aller . Insbesondere 
■ "-^-"=t.rka H,, bei isooc wesen^Uch' T 
-^rKe der ver„ende.an Kd^Fe b " 
ringer Gegenfeldbelastung wenigste^s 4 5 .Tt 
stens 5 kOe betragen Bei h«h '"^^^^'^ "enig- 

noch bahere Werte .berhaib von"" St^'f^f'"""^ 

Neben einar bohen KoerziUvfeidsLL „ 

tur von 150OC soUen derartige Nd-Fe-B Da 

mogUchst hohe Re^ananz B^ haben ^-°^"^'^^9"«e auch eine 

J—rbereiob von .0. bis ^ Z^^'l^^ ^ 
zusatzlich soUen die Nd-Fe-B n„, 

ta Korrosionsbestandigteit hah -Sslichst gu- 

Bescbiob..ngen ObernL::: TZZV'''"''''''' '^^^ 



Es wurde herausgef unden, daS sich durch den Zusatz von Galli- 
um zur Legierung unterhalb der Konode 2 ein Phasengebiet 3 
ausbildet, in dem neben der hartmagnetischen (p-Phase und ne- 
ben der unmagnetischen Nd-reichen Phase weitere Ga-haltige 
Phasen vorliegen. Eine Konode 4 trennt das Phasengebiet 3 von 
einem weiteren Phasengebiet 5, in dem die Nd2Fe2_7 -Phase uber- 
wiegt. Uberraschenderweise ist es nun moglich, mit den Legie- 
rungen im Phasengebiet 3 die an Nd-Fe-B-Dauermagnete beim 
Einsatz in Motoren gestellten Anf orderungen zu erfiillen. Die- 
SG Verbesserung lai!.t sich durch folgendes metallurgisches Mo- 
dell erklaren: bei herkomml ichen Nd-Fe-B-Dauermagneten ent- 
steht die weichmagnet ische , fur die Koerzi tivf eldstarke H^^j 
schadliche Nd2Fe]_7 -Phase , wenn der durch die Grenzlinie 2 
veranschaulichte kritische Bor-Gehalt unterschri tten wird. 
Beim Zusatz von Gallium, Kobalt und Kupfer zur Nd-Fe-B- 
Legierung entsteht beim Unterschrei ten der Grenzlinie 2 an- 
stelle der unmagnetischen r|-Phase nicht die Nd2Fe]_7-Phase , 
sondern zunachst eine Reihe von unmagnetischen Ga-haltigen 
Phasen. Diese Ga-haltigen Phasen tragen im Gegensatz zum 
Nd2Fei7 -Phase zur magnetischen Entkopplung der PCorner aus der 
cp-Phase bei. Dadurch verbessert sich die Koerzi tivf eldstarke 
Hqj und auch deren Temperaturkoef f izient . Eine weitere Reduk- 
tion des Bor-Gehalts fuhrt schlieSlich dann doch zur Bildung 
der Nd2Fei7-Phase im Phasengebiet 5 und damit zum Zusammen- 
bruch der P^oerzi tivf eldstarke H^j. 

Neben Gallium konnen auch Co und Cu der Legierung mit vor- 
teilhafter Wirkung hinzugesetzt werden. 

Durch Zulegieren von Co lai^t sich beispielsweise der Tempera- 
turkoef f izient der Remanenz TK (B^-) von Nd-Fe-B-Dauermagneten 
verbessern. Insbesondere wird der Temperaturkoef f izient der 
Remanenz TK (B^^) durch Zulegieren von 3 Gew.% Co von 
-0,12 %/K auf etwa -0,105 %/K verbessert. Wenn jedoch nur Co 
zulegiert wird, flihrt dies zur Bildung einer weichmagneti- 
schen SECo2~Laves-Phase, wodurch die Koerzitivf eldstarke H^j 
betrachtlich reduziert wird. Die Bildung dieser schadlichen 
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Laves-Phase laSt sich durch gleichzei tiges Zulegieren von Cu 
verhindern. Als gunstig erwiesen hat sich der Zusatz von 0,0 
bis 0,2 Gew.% Cu . Aufierdem konnen Cu-haltige Nd-Fe-B-Dauer- 
magnete nach einer im HerstellungsprozeS durchgef iihrten War- 
mebehandlung langsam gekiihlt warden, ohne daS die Koerzitiv- 
feldstarke H^j wesentlich reduziert wird. 

Die Bestandigkeit der Nd-Fe-B-Dauermagnete gegen die Korrosi 
on durch Wasserdampf wird durch zusatzliches Zulegieren von 
Co, Cu und Ga im Vergleich zu herkommlichen Nd-Fe-B-Dauer- 
magnete um etwa drei GroSenordnungen verbessert. Dabei wird 
eine besonders reaktive Nd-reiche Zwickelphase weitgehend 
durch chemisch edlere Co-, Cu- und Ga-haltige Phasen ersetzt 

Durch diese MaSnahmen ergeben sich Nd-Fe-B-Dauermagnete , die 
im sogenannten HAST-Test nach zehn Tagen einen auf die Ober- 
flache des Nd-Fe-B-Dauermagneten bezogenen Masseverlust von 
< 1 mg/cm^ aufweisen. Im sogenannten HAST-Test werden die Nd- 
Fe-B-Dauermagnete bei einer Temperatur von 13 0 ^C und einer 
relativen Luf t f euchtigkeit von 95 % einem Druck von 2,7 bar 
ausgesetzt . 

AuSerdem ist es moglich, die Koerzitivf eldstarke H^j zu erho- 
hen, indem ein Teil des Nd durch Dy, Tb oder Ho ersetzt wird, 
ohne daS das Verhaltnis von Gehalt an Seltenen Erden zum Ge- 
halt an Fe und B wesentlich verandert wird. Da sich das ma- 
gnetische Moment von Dy, Tb und Ho im Gegensatz zu Nd anti- 
parallel zum magnetischen Moment von Fe ausrichtet, fuhrt 
dies zwangslaufig zu einer Reduktion der erreichbaren Rema- 
nenz B^^ . Dies bedeutet, daii die Zunahme der Koerzitivf eld- 
starke H^j mit einer Abnahme der Remanenz B-j^ verbunden ist. 

Dieser Zusammenhang ist in Figur 2 und der zugehorigen Tabel- 
le 2 dargestellt. 
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Legierung 


SE. 

effektiv 


B, 

effektiv 


Dy 


Co 


Cu 


Ga 


(20°C. kOe) 


(150°C, kOe) 


Br(20°C.T) 


A 1 


29,2 


0,98 


3 








J / 


o,o 


1 ,oo 


A2 


29.5 


0,98 


4,6 








21 


5 


1.28 


A3 


29,6 


0,98 


6,5 








26 


8 


1,22 


A4 


29.7 


0.98 


8.6 








31 


11 


1.16 






















B 1 


29,3 


0.94 


3 


3 


0.15 


0,23 


18 


5,3 


1,35 


B2 


29.5 


0.94 


5,5 


3 


0,15 


0,23 


23 


8 


1.28 


83 


30 


0.93 


9.5 


3 


0,15 


0,23 


31 


13 


1.18 



Tabelle 2 

5 Die Legierungen Al bis A4 stellen herkommliche Legierungen 
mit den in der Tabelle 2 angegebenen Zusammenset zungen dar . 
Bei den Legierungen Bl bis B3 handelt es sich um Legierungen 
gemaS der Erfindung. Anhand von Figur 2 wird deutlich, dag 
mit zunehmendem Gehalt an Dy zwar die Koerzi tivf eldstarke zu- 
10 nimmt, aber die Remanenz abnimmt . 

Augerdem laSt Figur 2 erkennen, daS die Legierungen, denen 
Co, Cu und Ga zulegiert worden ist, bei gleicher Remanenz B-^ 
im Vergleich zu herkommlichen Legierungen eine hohere Koerzi- 
15 tivf eldstarke H^j aufweisen. Letzeres gilt nicht nur fur 
Raumtemperatur , sondern insbesondere auch bei 150°C. 

Nd-Fe~B-Legierungen mit einem Gehalt von Dy im Bereich 3 
Gew.% sind nun systematisch untersucht worden. Die Ergebnisse 

20 dieser Untersuchungen sind in den Tabellen 3 und 4 aufge- 
fuhrt. Im Rahmen dieser Untersuchungen hat sich herausge- 
stellt, dag die magnetischen Eigenschaf ten der Nd-Fe-B- 
Dauermagnete wesentlich von der Temperatur f uhrung wahrend der 
im Rahmen des Hers tellprozesses durchgef uhrten Warmebehand- 

2 5 lungen abhangen. 

Nd-Fe-B-Legierungen werden ubl icherweise dadurch hergestellt, 
daS zunachst die Legierung mit den gewtinschten Zusammenset- 
zungen erschmolzen und zu einem Schmelzblock abgegossen wird. 
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Der Schmelzblock wird dann zu Pulver zerkleinert und gegebe- 
nenfalls zur Korrektur der Endzusammensetzung mit anderen 
Pulvern gemischt. Das fertige Pulver wird dann in einem Ma- 
gnetfeld ausgerichtet und parallel oder senkrecht zur Magnet- 
feldrichtung oder auch durch isostatischen Druck zu Grlinlin- 
gen verprefit . Die Grunlinge werden anschlieSend, wie in Figur 
3 und 4 dargestellt, einem Sintervorgang 6 unterzogen. Bei 
dem in Figur 3 dargestellten Beispiel der Temperaturf uhrung 
wird nach dem Sintervorgang 6 eine Warmebehandlung 7 durchge- 
f uhrt . Die Abkiihlung von der AnlaStemperatur kann langsam, 
wie in Figur 3, oder schnell, wie in Figur 4, erfolgen. 

In Figur 5 ist die Abhangigkeit der Koerzi tivf eldstarke H^j 
in Abhangigkeit vom effektiven Bor-Gehalt und der Abkuhlge- 
schwindigkeit AT/At dargestellt. Aus Figur 5 geht hervor, 
daiS eine hohe Koerzitivf eldstarke H^j bei einem hohen Bor- 
Gehalt nur in einem engen Temperaturf enster zwischen 440 und 
500°C erreicht wird. Bei niedrigem effektivem Bor-Gehalt da- 
gegen konnen hohe Koerzi tivf eldstarken H^j in einem groSeren 
Temperaturf enster erzielt werden. So nimmt die Koerzi tivf eld- 
starke H^j niit abnehmendem Bor-Gehalt urn nahezu 3 kOe zu. 
Durch ei ne schnelle Abkiihlung unterhalb von 7 50*^C im Rahmen 
des Sintervorgangs und durch schnelles Abkuhlen von der An- 
laEtemperatur laSt sich die Koerzitivf eldstarke H^j noch ein- 
mal um etwa 1 kOe erhohen. 

Von besonderem Interesse sind die hohen Koerzi tivf eldstarken 
H^j, die sich trotz langsamer Kiihlung bei einem niedrigen ef- 
fektiven Gehalt an Bor von 0,92 Gew.% ergeben . Dies ist ins- 
besondere dann von Vorteil, wenn Nd-Fe-B-Dauermagnete mit 
groSen Querschnittsf lachen hergestellt werden sollen. Denn 
fur derartige Telle sind wahrend der Sinterung und der Warme- 
behandlung nur geringe Abkuhlgeschwindigkei ten AT/At < 10 
K/min zulaSig, um Abkiihlrisse zu vermeiden. Diese geringen 
Abkuhlgeschwindigkei ten durfen jedoch nur zu einer geringfu- 
gigen Verschlechterung der magnetischen Eigenschaf ten fuhren. 
GemaE Figur 5 ist es durchaus moglich, Nd-Fe-B-Dauermagnete 
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XX 

nach der Warmebehandluna 1 ^-nrr^ 

l.n Bereich von 1 >.it Tlll T ^'^'"'^^«=^-"^i*eicen 
5 B-Legierung ist dabei eineT.a 

In den Tabellen 3 und 4 sind 7„o= 
schen Eigenscafcen von Lla^ sT"""""''" 
10 Dauennagnetan mit untarsch°eaL . 

tenen Br.en bo. ZlllutlT l^ T"''"^ ^^^^^ ^" 
bezlehan sich au£ die bora" 9-druckten Angaben 

dung, .ne Nd-Ke-B-Oa„::~;;^L^:™r/^"^^ 
5 au£ sine Dichte > 7 fi „, , "srgestellt und bei etwa 10S0"C 

langsa. .i. etw^ l bis ''k! ™" Sinterte.peratur 

worden. Banac. .ind ie e rreLlT""'^""" 
560OC ftir ein bis zwei stundL ^^"P-^-r von 440«c bis 

i langsa™ .i. etwa 1 bxs 2 k ""^ 

"orden. Bie in Tabel e a^Tr,^"' Ha-te„peratur abge.OMt 

VSOoc und nach einer > ' 

bis 50 K/.in schneu au Ra ""^ ^ """^^ 30 

Oiese Nd-Pe-B-Oanelg^ ""^""^^^^ 
Temperung bei 470 bis 530or ! -n^chlieEenden 

=0 K,„in an. -wa 30 bis 

In Flgur 6 sind die Werte ffi^ as r, 

rungen aus TabeUe 3 Tn lJ, «^ '■^Si^- 

Bcr und Saltenen E.den e -"e.tiven Oehait an 

deutlicben die InL:: ZTTT:' "^^-"^^'>^- 
.ende. e„e.Uve. sILen n- ::r:::::;^"r^"^ 
ee..ive„ Bor-cehau. Bei eine„ e.Lt Ir:,;""^'"'"^^" 



lich des Bor-Gehalts geht die Remanenz Bj^ knapp unterhalb der 
Grenzlinie 2 zum Phasendreieck 1 durch ein Maximum. 

In Figur 7 ist die Abhangigkeit der Koerzitivf eldstarke bei 
150 °C ftir die langsam gekuhlten Nd-Fe-B-Dauermagnete aus Ta- 
belle 3 dargestellt. Aus Figur 7 kann man entnehmen, daS sich 
mit abnehmendem effektivem Bor~Gehalt die Koerzitivf eldstarke 
Hcj bei 150°C erhoht . Gleiches gilt auch fur die Koerzitiv- 
feldstarke bei 20°C. 

Figur 8 zeigt schlieSlich die Abhangigkeit des Temperatur- 
koef f izienten von H^j fur langsam gekiihlte Nd-Fe-B-Dauermag- 
nete in Abhangigkeit vom effektiven Gehalt an Seltenen Erden 
und Bor . Auch hier ergeben sich mit abnehmendem effektivem 
Bor-Gehalt zunehmend bessere Werte flir die Temperaturkoef f i- 
zienten. Zusammen mit der ansteigenden Koerzitivf eldstarke 
H^j fiihrt dies fur langsam gekiihlte Magnete zu einer Erhohung 
der Koerzitivf eldstarke H^j bei 150^C von unter 4,5 kOe auf 
Werte bis zu uber 5,5 kOe . Diese besonders hohen Werte fur 
die Koerzitivf eldstarke H^j ergeben sich insbesondere ftir ei- 
nen Seltenen-Erden-Gehalt [SEJ^ff von mehr als 28,9 Gew.%, 
wobei fiir den effektiven Bor-Gehalt die Beziehung gilt: 

1,814 - 0, 0303 [SElef f < [BJeff ^ 1,396 - 0, 01491 [SE] eff 

Das gleiche Bild zeigt sich fur Nd-Fe-B-Dauermagnete, die von 
etwa 750^C und von Anlagtemperatur schnell abgekuhlt wurden. 
GemaS Figur 9 und 10 werden allerdings sowohl fur die Tempe- 
raturabhangigkei t als auch fur die Absolutwerte im Vergleich 
zu den langsam gekuhlt Nd-Fe-B-Dauermagnete etwas bessere 
Werte erreicht. Dadurch erweitert sich der Bereich, in dem 
die geforderten Eigenschaf ten, namlich eine Remanenz B^- > 
1,35 T bei Raumtemperatur und eine Koerzitivf elds tarke H^j > 
5 kOe bei 150^C, erreicht werden. 

Besonders hohe Werte fur die Koerzitivf eldstarke bei 150°C 
ergeben sich fur einen effektiven Gehalt an Seltenen Erden 



oberhalb von 2 8,5 Gew.%, insbesondere 2 8,7 Gew.%, wobei fiir 
den effektiven Bor-Gehalt die Beziehung gilt: 

1,814 -0,0303 [SEleff < [B]eff ^ 1,478 - 0,01801 [SEJeff 

AbschlieSend sei angemerkt, daS neben Nd auch Pr verwendet 
werden kann, ohne daS die magnetischen Eigenschaf ten der Dau- 
ermagnete beeintrachtigt werden. 
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Zusammensetzung in Gew.% 


AnlaB- 
temp. 


Br 

(20*^0 


(BH) max 


(20°C) 


(150^*0 


TK(Hcj) 

(20-1 50°C] 


SE, effektiv 


B, effektiv 


Dy 


Co 


Cu 


Ga 




(T) 


(MGOe) 


(kOe) 


(kOe) 


(%/K) 


28,1 


0.99 


2,8 


3,1 


0,15 


0.22 


470 


1,386 


46,6 


16.16 


4 


-0,579 


28,1 


0,99 


2.8 


3.1 


0.15 


0,22 


500 


1.372 


45,7 


15,06 




-0,570 


28,1 


0,99 


2,8 


3.1 


0,15 


0,22 


530 


1.382 


46.4 


15,57 






























28,9 


0,98 


2,8 


3 


0.13 


0.2 


470 


1,383 


46,4 


16,88 


4,08 


-0.583 


28,9 


0,98 


2.8 


3 


0,13 


0.2 


500 


1,378 


46.1 


17.24 


4.39 


-0,573 


28,9 


0,98 


2,8 


3 


0,13 


0,2 


530 


1.391 


47,0 


16,4 


3,84 


-0,589 


























29,6 


0,97 


2,8 


2,9 


0,1 


0.18 


470 


1.376 


46,0 


16,27 


4,02 


-0,579 


29,6 


0,97 


2,8 


2.9 


0.1 


0,18 


500 


1.36 


44,9 


16,63 


4.11 


-0,579 


29.6 


0.97 


2,8 


2.9 


0.1 


0,18 


530 


1,374 


45,8 


9.96 






























28,7 


0,94 


2,9 


3,1 


0,17 


0,22 


500 


1,374 


45,8 


15,69 


4,42 


-0,553 


28,65 


0,95 


2,9 


3,1 


0,16 


0,22 


500 


1,356 


44,6 


16,43 


4,51 


-0,558 


28,6 


0,96 


3 


3,2 


0,16 


0,22 


500 


1,375 


45,9 


16,89 


4,59 


-0,560 


28,55 


0,97 


3 


3,2 


0,15 


0,22 


500 


1,375 


45,9 


17,58 


4,42 


-0,576 


28,5 


0,98 


3 


3,2 


0,15 


0,21 


500 


1,382 


46,4 


17,15 


4.42 


-0.571 


























29,8 


0,92 


3,1 


3,0 


0,16 


0,22 


500 


1,341 


43,6 


18,08 


5,36 


-0.541 


29,8 


0,93 


3,1 


3,0 


0,15 


0,22 


500 


1,352 


44,4 


18,24 


5,26 


-0,547 


29,8 


0,95 


3,1 


3,0 


0,15 


0,22 


500 


1,355 


44,6 


18,11 


5,04 


-0,555 


29,8 


0.96 


3.1 


3,0 


0,14 


0,22 


500 


1,363 


45,1 


17,34 


4,49 


-0,570 


29,8 


0.98 


3,1 


3,0 


0,14 


0,22 


500 


1,348 


44,1 


17,42 


4.41 


-0.574 


























29,9 


0,94 


3,3 


3,1 


0,14 


0,21 


440 


1,369 


45,5 


15,95 


3,79 


-0,586 


29,9 


0,94 


3,3 


3,1 


0,14 


0,21 


470 


1,342 


43,7 


17,71 


4,67 


-0,566 


29,9 


0,94 


3,3 


3,1 


0,14 


0,21 


500 


1,353 


44,4 


17,79 


4,6 


-0,570 


29,9 


0,94 


3,3 


3.1 


0,14 


0,21 


530 


1,352 


44,4 


10,62 






29,9 


0,94 


3,3 


3,1 


0,14 


0,21 


560 


1,311 


41,7 


9,55 






























29,2 


0,93 


2,9 


3 


0,19 


0,25 


470 


1,364 


45,2 


16,56 


4,67 


-0,552 


29,2 


0,93 


2,9 


3 


0,19 


0,25 


500 


1,351 


44,3 


17 


4,95 


-0,545 


29,2 


0,93 


2,9 


3 


0,19 


0,25 


530 


1,366 


45,3 


16,38 


5 


-0,534 


























29,5 


0.93 


2,9 


3 


0,17 


0,23 


470 


1,347 


44,0 


17,57 


5,12 


-0,545 


29,5 


0,93 


2,9 


3 


0,17 


0,23 


500 


1,331 


43,0 


18,21 


5,39 


-0,542 


29,5 


0,93 


2,9 


3 


0,17 


0,23 


530 


1,344 


43,8 


17,97 


5.42 


-0,537 


























29,9 


0,92 


2,9 


3 


0,16 


0,22 


470 


1,341 


43,6 


18,62 


5,42 


-0.545 


29,9 


0,92 


2,9 


3 


0,16 


0,22 


500 


1,331 


43,0 


19,08 


5,71 


-0.539 


29,9 


0,92 


2,9 


3 


0,16 


0,22 


530 


1,3071 


41,5 


18,56 


5,61 


-0.537 
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Zusammensetzung in Gew.% 


temp. 


(20**C) 




(20*^0) 


(150X) 


TTL'/LJ \ 

TK(H(^) 
(20-150X) 


SE. effektiv 


B, effektiv Dy 


Co 


Cu 


Ga 


(°C) 


(T) 








[ /o/J\) 


28,7 


0,94 


2,9 


3,1 


0,17 


0,22 


500 


1,37 


45,6 


17,16 


4,99 


-0,546 


28,65 


0,95 


2,9 


3,1 


0,16 


0,22 


500 


1,341 


43,6 


18,02 


5,15 


-0,549 


28,6 


0,96 


3 


3,2 


0,16 


0,22 


500 


1,374 


45,8 


17,43 


4,9 


-0,553 


28,55 


0,97 


3 


3,2 


0,15 


0,22 




1 ,372 


45,7 


16,33 


4,61 


-0,552 


28.5 


0,98 


3 


3.2 


0,15 


0.21 


500 


1 ,362 


45,0 


16,69 


4,79 


-0.551 


























29,8 


0,92 


3,1 


3 


0,16 


0,22 


500 


1 ,343 


43,8 


18,3 


5,59 


-0,534 


29,8 


0,93 


3,1 


3 


0,15 


0,22 


500 


1 ,351 


44,3 


18,46 


5,5 


-0,539 


29,8 


0,95 


3,1 


3 


0,15 


0,22 


500 


1,35 


44,2 


18,17 


5,18 


-0,550 


29,8 


0,96 


3.1 


3 


0,14 


0.22 


500 


1,354 


44,5 


16,87 


4,71 


-0.554 


29,8 


0,98 


3,1 


3 


0,14 


0.22 


500 


1 ,344 


43,8 


16,91 


4,78 


-0,552 


























28,8 


0,95 


3 


2,8 


0,14 


0,26 


500 


1,359 


44,8 


18,65 


5,66 


-0,536 


28,8 


0,95 


3 


2,8 


0,14 


0,26 


530 


1,361 


45,0 


18,22 


5,67 


-0,530 


























29,2 


0,93 


2,9 


3 


0,19 


0,25 


470 


1,354 


44,5 


18,61 


5,65 


-0,536 


29,2 


0,93 


2,9 


3 


0,19 


0,25 


500 


1,343 


43,8 


18,87 


5,67 


-0,538 


29,2 


0,93 


2,9 


3,0 


0,19 


0,25 


530 


1,355 


44,6 


18,73 


5,82 


-0,530 


























29,5 


0,93 


2,9 


3,0 


0,17 


0,23 


470 


1,342 


43,7 


19,71 


5,83 


-0,542 


29,5 


0,93 


2,9 


3,0 


0,17 


0,23 


500 


1,323 


42,5 


19,56 


5,92 


-0,536 


29,5 


0,93 


2,9 


3,0 


0,17 


0,23 


530 


1,329 


42,9 


19,9 


6,09 


-0,534 


























29,9 


0,92 


2,9 


3 


0,16 


0,22 


470 


1,337 


43,4 


20,3 


6,09 


-0,538 


29,9 


0,92 


2,9 


3 


0,16 


0,22 


500 


1,343 


43,8 


19,8 


5,9 


-0,539 


29,9 


0,92 


2,9 


3 


0,16 


0,22 


530 


1,335 


43,3 


20 


6,09 


-0,535 

























Tabelle 4 
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Patentanspriiche 



10 



15 



1. Legierung aus wenigstens einer Seltenen Erd. • ■ 
lich Yttrium auc, . ^excenen Erde emschliefi- 

crium, aus Eisen, aus den Elementen B, Co Cu r. , ^ 
Al sowie aus herstellungsbedingten Verunreinia, 
fiir die effektiv*. c^i *- ^^^^einigungen, wobei 

J-e errejctive Seltenen-Erde-Gehalt r<5Fl . ^ 
ven Bor-Gehalt [B] ■ ^^^^eff, den effekti- 

lajgff, den gememsamen Geha^^ ^r, 
HO [Dy . Tb . HOK den Kobalt-Gehalt rc^l . 

[CU] und den Gallium-Gehalt fG^l !o • . ^upf er-Gehalt 

[Al] die Beziehungen geitel" Aluminium-Cehalt 

, , '''' -^"-^ ^ [SEJeff < 33 Gew.% 

2<1B5 - 0,0442 tSE]e,,_<rB]e,,.< ,,363 - 0,0136 fSE^ef, 

[Dy - Tb . Ho] < 17 Gew.% 
0,5 Gew.% < [Co] < 5 Gew.% 
0-05 Gew.% < [Cu] < 0,3 Gew.% 
0,05 Gew.% < [Gaj < o,35 Gew.% 
0,02 Gew.% < [Al] < o,3 Gew.% 



20 2 



Legierung nach Anspruch 1, 
dadurch g e k e n n z e i c hn e t , 

das fa. .en effeKtiven BorgehaU tB,,,, Be.iehung gn., 
I.ai4 - 0,0303 tSEU„.CBU...< 1,363 -0,0136 CS.,,,,. 
3 . Legierung nach Anspruch 1 oder 2 
dadurch g e k e n n 2 e i c h n e t , 
dag der Seltenen-Erden-Gehalt fqpi v. . 

liegt, wobei fur den effekt. J"'' '''' * 

30 gilt: effektxven Bor-Gehalt die Beziehung 

1«S14 - 0,0303 [SE]e,,_< [B]^,, _< 1, 396 - 0, 01491 [SE]^,, 

4 . Legierung nach Anspruch 1 oder 2 
35 dadurch g e k e n n 2 e i c h n e t , 

daS der Seltenen-Erden-Gehalt rqpi ^ 

liegt, wobei fur den eff!^! ^ ^"''"'^ '^'^ * 

den effektxven Bor-Gehalt die Beziehung gilt: 
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5 



10 



15 



20 



#25 



30 



1,814 -0,0303 [SEJeff < [BJ^ff ^ 1,478 - 0,01801 [SEJeff 

5. Legierung nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dag der Seltenen-Erden-Gehalt [SEJeff oberhalb von 28,7 Gew % 
liegt . 

6. Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

dag die Legierung einen Co-Gehalt zwischen 2 , 5 und 3 , 5 Gew.% 
aufweist . 

7. Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

dag der Cu-Gehalt zwischen 0,1 und 0,2 Gew.% liegt. 

8. Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

daS der Ga-Gehalt zwischen 0,20 und 0,30 Gew.% liegt. 

9. Legierung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

dag die Seltenen Erden aus der Gruppe der Elemente Nd, Pr, 
Dy, Tb ausgewahlt sind. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Dauermagneten aus einer 
Legierung nach einem der Anspruche 1 bis 9 mit folgenden Ver- 
f ahrensschri tten : 



- Orientieren im Magnetfeld und Pressen von Pulver, das 
durch Zerkleinern wenigstens eines Schmelzkorpers herge- 
stellt worden ist, zu einem Grunling; 

- Sintern des Griinlings bei Temperaturen zwischen 1020 
und 1140 °C; 

- Abkuhlen des Griinlings auf Temperaturen unterhalb von 300 
35 oc, wobei oberhalb von 800 mit einer mittleren Kuhlge- 

schwindigkeit ATi/Ati < 5 K/min abgekuhlt wird; und 
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- Anlassen und Abkuhlen des Grunlings, wobei fur die AnlaS- 
temperatur T;^ in Abhangigkeit von einer mittleren Kuhlge- 
schwindigkeit AT2/At2 folgende Beziehungen gel ten: 

fur AT2/At2 < 5 K/min: 

450 < Ta < 550 °C fur [B]eff < 2,993 - 0,069 [SEJeff 
460 ^ < 510 fiir [B]eff > 2,993 - 0,069 [SEJeff 

fur 5 K/min < AT2/At2 ^ 100 K/min: 

450 < < 550 °C. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS nach dem Sintern der Griinling fur eine Zeit zwischen ei- 
ner halben Stunde und 2 Stunde auf einer Haltetemperatur zwi- 
schen 700 und 800 gehalten wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dais der Rohkorper nach dem Sintern von Haltetemperatur mit 
einer mittleren Kuhlgeschwindigkeit AT3/At3 > 5 K/min abge- 
kuhlt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Kuhlgeschwindigkei ten AT2/At2 und AT3/At3 zwischen 
30 und 50 K/min liegen. 

14. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS der Rohkorper nach dem Sintern von Haltetemperatur mit 
einer mittleren Kuhlgeschwindigkeit AT3/At3 < 5 K/min abge- 
kiihlt wird. 
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15. Verfahren nach Anspruch 14, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

dafi die Kuhlgeschwindigkeiten ATi/Ati bis ATj/Ats zwischen 1 
und 2 K/min liegen. 
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Z u s ammen f a s s ung 

Borarme Nd-Fe-B-Legierung und Verfahren zur Herstellung von 
Dauermagneten aus dieser Legierung 

Borarme Nd-Fe-B-Dauermagnete konnen hohe Koerzi tivf eldstarken 
aufweisen. Dazu mtissen die Konzentrationen folgenden Bedin- 
gungen genugen 

26,9 Gew.% < [SEJgff < 33 Gew.% 
2,185 - 0,0442 [SEJeff < [BJeff < 1,363 - 1,0136 [SEJ^ff 
[Dy + Tb + Ho] < 50 % [SEJgff 

0,5 Gew.% < [Co] < 5 Gew.% 
0,05 Gew.% < [Cu] < 0,3 Gew.% 
0,05 Gew.% < [Ga] < 0,35 Gew.% 
0,02 Gew.% < [Al] < 0,3 Gew.% 



Figur 7 
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GR 99 P 2913 



9/9 




(%--M99) W9[a] 



